Дослідження залежності каталітичної активності гліцерату калію в реакції переетерифікації жирів від параметрів процесу by Sytnik, Natalia et al.
Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774 3/6 ( 81 ) 2016
 © Н. С. Ситнiк, I. М. Демидов, К. В. Куниця, В. С. Мазаєва, О. П. Чумак, 2016
1. Вступ
В даний час спостерігається тенденція до створення 
фізіологічно функціональних жирових продуктів, які 
характеризуються зниженим вмістом насичених жир-
них кислот за рахунок збільшення частки поліненаси-
чених жирних кислот, виключенням холестеролвмісної 
сировини, підвищенням біологічної цінності, форму-
ванням в жировому продукті певних заданих смакових 
властивостей [1]. При цьому в якості жирової сировини 
використовуються рослинні олії, які є головним дже-
релом поліненасичених жирних кислот, фосфоліпіди, 
жиророзчинні вітаміни та інші біологічно активні ре-
човини [2]. В теперішній час у виробництві багатьох 
жировмісних продуктів широко застосовуються мо-
дифіковані жири. До сучасних методів модифікації 
харчових жирів відносяться гідрування та гідропе-
реетерифікація, хімічна та ферментна переетерифіка-
ція, фракціювання, змішування або купажування [3]. 
Серед даних методів переетерифікація принципово 
відрізняється тим, що при цьому не змінюється жирно-
кислотний склад жирів, даний інструмент модифікації 
жирів дозволяє одержувати високоякісну жирову про-
дукцію, яка відповідає вимогам здорового харчуван-
ня, як для безпосереднього вживання в їжу, так і для 
використання у хлібопекарській промисловості, для 
виробництва кондитерських виробів, консервів, фар-
мацевтичних препаратів тощо [4, 5]. Впровадження пе-
реетерифікації потребує використання каталізаторів, 
серед яких найбільш поширеними є етилат та метилат 
натрію. Застосування цих речовин пов’язане з багать-
ма труднощами [6], тому актуальними є розробка та 
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каталітичну активність гліцера-
ту калію. В якості модельної речо-
вини використовувався пальмовий 
олеїн, як параметр відгуку визнача-
лася точка плавлення у відкритому 
капілярі. Зразки пальмового олеїну, 
одержані згідно з планом експеримен-
ту, досліджено методом диференцій-
ної скануючої калориметрії, визначе-
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Исследовано влияние основных 
параметров процесса переэтерифи-
кации на каталитическую актив-
ность глицерата калия. В качестве 
модельного вещества использовался 
пальмовый олеин, в качестве пара-
метра отклика определялась точка 
плавления в открытом капилляре. 
Образцы пальмового олеина, полу-
ченные согласно плану эксперимента, 
исследованы методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии, 
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кации
Ключевые слова: переэтерифика-






Технологии органических и неорганических веществ
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми
Метилат та етилат натрію, які використовуються в 
промисловості як каталізатори переетерифікації жи-
рів, мають цілу низку недоліків, зокрема під час збері-
гання та транспортування за короткий час беззворот-
но втрачають каталітичну активність. Вони є досить 
небезпечними речовинами з точку зору техніки без-
пеки. Ці речовини мають високу реакційну здатність 
навіть за кімнатної температури та можуть створювати 
вибухонебезпечний пил [7]. За даними сучасних до-
сліджень, небезпека пожеж та вибухів на промислових 
підприємствах є актуальним питанням, що вимагає 
детального вивчення умов роботи та використання ре-
човин, необхідних у виробництві продукції [8].
В процесі хімічної переетерифікації олій та жирів 
також використовуються лужні метали (натрій і калій) 
та гідроксиди лужних металів (натрію або калію). Луж-
ні метали володіють підвищеною реакційною здатні-
стю, швидко втрачають каталітичну активність. Лужні 
гідроксиди мають меншу активність, ніж лужні метали, 
їх сплави та алкоксиди, і тому вимагають вищих темпе-
ратур процесу (понад 150 °С), що може призвести (хоча 
і в невеликій мірі) до небажаних побічних процесів, 
таких як утворення транс-ізомерів жирних кислот [9]. 
В роботі [10] досліджено можливість використання спо-
лук цирконію як каталізаторів переетерифікації жирів.
В роботі [11] показано доцільність використання 
гліцерату натрію як каталізатору реакції переетерифі-
кації рапсової олії з метанолом з метою виробництва 
біодизелю, оскільки вартість такого каталізатору знач-
но менше, ніж традиційних лужних каталізаторів.
Порівнянням ефективності метилату натрію та 
калію, гідроксиду натрію та калію як каталізаторів 
переетерифікації було доведено, що значна частина 
гідроксидів як натрію, так і калію витрачається на 
омилення жирової сировини, що призводить до зни-
ження ступеня перетворення триацилгліцеролів в ре-
акції переетерифікації, тобто потрібно обирати такі 
каталізатори, які мінімізують утворення мила [12]. 
З існуючих каталізаторів найбільш активним є 
класичний – метилат натрію, але його виробництво 
та використання ускладнено вибухо-, пожежонебезпе-
кою [13], тому запропоновано альтернативний спосіб 
виробництва даного каталізатору з гідроксиду натрію 
та нелетких, нетоксичних речовин – поліолів, одержа-
ний продукт являє собою метилат натрію з невеликою 
кількістю гідроксиду натрію [14].
Таким чином, залишається невирішеним питання 
виробництва та використання ефективного, більш до-
ступного та безпечного з точки зору техніки безпеки 
каталізатору переетерифікації жирів.
3. Мета та задачі дослідження
Метою проведених досліджень було визначення ра-
ціональних умов проведення переетерифікації жирів у 
присутності гліцерату калію.
Для досягнення поставленої мети вирішувалися 
наступні задачі:
– провести реакцію переетерифікації пальмового 
олеїну у присутності гліцерату калію згідно з умовами 
кожного досліду матриці планування;
– дослідити початковий та переетерифіковані зраз-
ки пальмового олеїну за допомогою диференційної 
скануючої калориметрії (ДСК) та визначити харак-
теристики плавлення і кристалізації кожного зразка;
– провести порівняння даних щодо температур 
плавлення зразків, визначених у відкритому капілярі 
та методом ДСК;
– визначити раціональні умови проведення про-
цесу переетерифікації жирів у присутності гліцерату 
калію.
4. Матеріали та методи дослідження раціональних умов 
проведення процесу пере етерифікації
4. 1. Досліджувані матеріали та обладнання, що 
використовувались в експерименті
В даному дослідженні використовувалися наступні 
реактиви та матеріали:
– пальмовий олеїн рафінований відбілений дезодо-
рований, згідно з ДСТУ 4438:2005 (CODEX-Stan 210);
– відкриті скляні капіляри згідно з ДСТУ 
ISO 6321:2003 (ISO 6321:1991, IDT);
– азот рідкий згідно з ДСТУ ГОСТ 9293:2009 
(ISO 2435-73).
4. 2. Методика проведення дослідження
Температура, тривалість процесу та концентрація 
каталізатору є основними параметрами проведення ре-
акції переетерифікації, які впливають на повноту про-
тікання процесу в початковому жирі. Оскільки зміна 
температури плавлення пальмового олеїну відповідає 
зміні триацилгліцерольного складу в результаті пере 
етерифікації [15], а також той факт, що переетерифі-
кованим є пальмовий олеїн, температура плавлення 
якого зросла на (12–14) °С, використання температури 
плавлення як вихідного параметру дає змогу відслідити 
ефективність проведення процесу. В кожній точці екс-
перименту відбувається варіювання обраних факторів, 
отже спостерігається різна повнота протікання реакції 
та різні значення температури плавлення пальмового 
олеїну. Використання центрального композиційного 
ортогонального плану другого порядку (ЦКОП) доз-
воляє отримувати нелінійну модель процесу, за якою 
можна встановити оптимальні значення вихідного па-
раметру за певних значень вхідних змінних. Залишок 
каталізатору, після завершення реакції, було видалено 
за допомогою адсорбційного очищення з використан-
ням адсорбенту Tonsil Standard 310 FF за температури 
90 °С, дозування адсорбенту 2 % від маси олеїну.
Визначення температури плавлення у відкритому 
капілярі (точки плину) пальмового олеїну проводило-
ся згідно з ДСТУ ISO 6321:2003 (ISO 6321:1991, IDT). 
Дослідження пальмового олеїну методом ДСК прово-
дилося згідно з відповідним керівництвом з користу-
вання диференційних скануючих калориметрів.
5. Результати досліджень раціональних умов проведення 
переетерифікації у присутності гліцерату калію
В табл. 1 наведено основний рівень та інтервали ва-
ріювання факторів, в табл. 2 – експериментальні (уексп.) 
та розраховані (урозрах.) значення функції відгуку.
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Таблиця 1












(в перерахунку  
на метал) х3, %
100 1 0,3
Інтервали  
варіювання, Dх 15 0,5 0,2
В результаті обробки одержаних даних розрахова-
но регресійну залежність між температурою плавлен-
ня пальмового олеїну та параметрами процесу. Оцінка 
значущості коефіцієнтів рівняння регресії проводи-
лася за критерієм Стьюдента (табличне значення за 
умови рівня значущості 0,05 складає 4,3 [16]). В табл. 3 
наведено значення розрахованих критерієв Стьюдента 
для кожного коефіцієнта рівняння регресії.
Умовою значущості коефіцієнту є більше значення 
розрахованого коефіцієнту Стьюдента, ніж табличне. 
Отже значущими є коефіцієнти при перемінних х0, х1, 
х2, х3, х1·х3, х12. Регресійна залежність у натуральних 
значеннях перемінних має наступний вигляд:
2
1 2 3 1 3 1y 55,3625 1,3511 x 2,366 x 83,915 x 0.6877 x x 0,005 x .= − − ⋅ + ⋅ + ⋅ − ⋅ ⋅ − ⋅
 (1)21 2 3 1 3 1y 55,3625 1,3511 x 2,366 x 83,915 x 0.6877 x x 0,005 x .= − − ⋅ + ⋅ + ⋅ − ⋅ ⋅ − ⋅
На рис. 1 наведено залежність температури плав-
лення пальмового олеїну від тривалості процесу при 
фіксованих значеннях температури процесу 115 °С 
та концентрації каталізатору 0,5 %, на рис. 2 – залеж-
ність температури плавлення пальмового олеїну від 
температури процесу при фіксованих значеннях три-
валості процесу 1,5 год. та концентрації каталізатору 
0,5 %, на рис. 3 – залежність температури плавлення 
пальмового олеїну від концентрації каталізатору при 
фіксованих значеннях тривалості процесу 1,5 год. та 
температури процесу 115 °С.
Рис. 1. Залежність температури плавлення пальмового 
олеїну від тривалості процесу
Рис. 2. Залежність температури плавлення пальмового 
олеїну від температури процесу
Рис. 3. Залежність температури плавлення пальмового 
олеїну від концентрації каталізатору
Інтервали варіювання факторів обрано згідно 
з даними щодо режимів переетерифікації жирів в 
промисловості у присутності найбільш поширених 
каталізаторів – метилату та етилату натрію. Для під-
вищення ефективності проведення процесу потрібно 
підвищувати температуру, подовжувати тривалість 
процесу або збільшувати дозування каталізатору. 
Метою використання каталізаторів є зменшення три-
валості та температури процесу. Переетерифікація 
олій та жирів може відбуватися за температури 250 °С 
та вище без каталізатору, але в цьому випадку процес 
проходить дуже повільно, а також відбуваються інші 
небажані процеси (ізомеризація, полімеризація, де-
струкція) [3]. 
Таблиця 3
Розрахункові значення критерію Стьюдента
Позначення t0 t1 t2 t3 t12 t13 t23 t123 t11 t22 t33
Величина 181,7 9,4 5,1 13,1 0,2 7,6 4,0 0,2 6,1 0,8 2,1
Таблиця 2
Експериментальні і розрахункові значення функції відгуку
№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
уексп. 39,00 39,00 39,00 39,00 38,40 30,40 34,30 25,80 39,00 33,00 39,00 35,50 39,00 34,00 38,17
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З графічних залежностей, наведених на рис. 1–3, 
можна зробити висновок, що максимальне значення 
температури плавлення пальмового олеїну спосте-
рігається за температури процесу 100 °С, тривалості 
процесу 1,5 год. та концентрації каталізатору 0,5 %. 
Оскільки було встановлено, що пальмовий олеїн є 
переетерифікованим за умови підвищення темпера-
тури плавлення на (12–14) °С [15], процес переетери-
фікації можна вважати ефективним при досягненні 
цієї різниці температур плавлення. Таким чином, 
за тих значеннях параметрів процесу, за яких ви-
конується ця умова, можна одержувати переетери-
фіковані жири з використанням гліцерату калію як 
каталізатору. Зокрема, різниця температур плавлен-
ня початкового та переетерифікованого пальмового 
олеїну більше 12 °С спостерігається при концен-
трації каталізатору, що найчастіше застосовується 
в процесі переетерифікації (0,1 %), за температу-
ри 100 °С та тривалості процесу 1,5 год.
Початковий пальмовий олеїн та переетерифіковані 
згідно з планом зразки було досліджено за допомогою 
ДСК, що представляє собою групу методів фізико- 
хімічного аналізу, в яких вимірюється теплота різних 
процесів: хімічних реакцій, фазових переходів, тепло-
ємність [17, 18].
Проведено дослідження початкового та переетери-
фікованих зразків пальмового олеїну з використанням 
диференційної скануючої калориметрії та одержано 
ДСК-грами, на яких спостерігається по декілька піків 
плавлення та кристалізації з числовими значення-
ми екстремумів на кривій. Порівняно температури 
плавлення пальмового олеїну, одержані у відкритому 
капілярі та максимальні температури піків на кривій 
плавлення ДСК-грами для кожного зразка. Дані пред-
ставлено в табл. 4 (зразок № 0 – вихідний пальмовий 
олеїн, зразки № 1–15 – відповідно до плану експе-
рименту, результати температур плавлення для цих 
зразків наведено в табл. 2). На рис. 4 наведено типовий 
вигляд ДСК-грами, одержаний для початкового паль-
мового олеїну.
Таким чином, найбільша різниця між температу-
рами плавлення в капілярі та температурами піків 
спостерігається для високоплавких зразків, що мають 
температуру плавлення 39 °С. Крім того, температура 
піку на ДСК-грамі перевищує у цих випадках темпера-
туру, визначену в капілярі.
Таблиця 4
Значення температур плавлення пальмового олеїну, визначених у відкритому капілярі та максимальні  
температури піків на ДСК-грамах
№ зразка 0 1 2 3 4 5 6 7
Температура плавлення в капілярі, °С 22,4 39 39 39 39 38,4 30,4 34,3
Температура плавлення методом ДСК, °С 22,46 43,72 43,96 44,09 44,98 37,22 29,81 32,44
№ зразка 8 9 10 11 12 13 14 15
Температура плавлення в капілярі, °С 25,8 39 33 39 35,5 39 34 38
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Рис. 4. ДСК-грама початкового пальмового олеїну
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6. Обговорення результатів дослідження характеру 
змін температури плавлення пальмового олеїну в 
реакції переетерифікації у присутності гліцерату калію 
при варіюванні параметрів процесу
В результаті досліджень було встановлено, що при 
збільшенні тривалості процесу та концентрації ката-
лізатору температура плавлення пальмового олеїну 
як показник повноти протікання переетерифікації 
та ефективності каталізатору зростає лінійно, а мак-
симальне значення цього показника спостерігається 
за температури 100 °С. На основі даних результатів у 
промислових умовах можна визначати, за яких умов 
відбудуться відповідні зміни із сировиною в процесі 
переетерифікації. Жирова продукція для різних по-
треб повинна мати різні властивості та характеристи-
ки. Наприклад, температура плавлення кулінарних 
жирів повинна бути (28–36) °С за ДСТУ 4335:2004, 
а переетерифікованого жиру марки 2 – (32–41) °С за 
ДСТУ 4336:2004. Крім того, використовуючи одержані 
дані, є можливість враховувати вартість ресурсів та 
особливості сировини, що переробляється. З одержа-
них ДСК-грам було встановлено, що кожний зразок 
характеризується наявністю декількох піків фазових 
переходів, тобто представляє собою багатокомпонент-
ну систему, що складається з груп триацилгліцеролів 
з різними характеристиками плавлення та криста-
лізації. Таким чином, можна відслідити зміну даних 
характеристик в реакції переетерифікації. Значна різ-
ниця температур плавлення високоплавких зразків, 
виміряних в капілярі та температур екстремумів піків 
з найбільшою температурою на кривій плавлення по-
казує, що точка плину в капілярі фіксується за умов 
неповного розплавлення зразка. Для зразків з темпе-
ратурою плавлення нижче 39 °С хоча і спостерігається 
різниця між температурами плавлення в капілярі та 
температурами піків плавлення, але значно менша. 
При цьому точки плину можуть бути як менше, так і 
більше екстремального значення піків плавлення.
В даному дослідженні було охоплено широкий діапа-
зон значень основних параметрів процесу переетерифі-
кації – температури, тривалості та концентрації каталі-
затору, завдяки чому стало можливим встановити умови, 
за яких спостерігається максимальна повнота протікан-
ня реакції, що відображається на зміні температур плав-
лення використаної модельної речовини – пальмового 
олеїну. Результати дослідження дають змогу ефективно 
використовувати ресурси та матеріали для проведення 
переетерифікації, оскільки максимальна температура 
плавлення пальмового олеїну спостерігається при де-
кількох значеннях кожного з параметрів. Це дає змогу 
обирати скорочення тривалості, зниження температури 
чи зменшення втрати каталізатору для досягнення най-
більшої ефективності проведення процесу.
В попередніх дослідженнях [19] з метою встановлен-
ня зміни ефективності каталізатору гліцерату калію як 
фактори розглядалися температура і тривалість процесу, 
а концентрація каталізатору складала 0,1 % та було вста-
новлено, що температура плавлення пальмового олеїну, 
яку було прийнято у якості функції відгуку, є макси-
мальною за температури процесу 115 °С та тривалості 
1,5 год., але в ході дослідження було з’ясовано, що зна-
чення температури плавлення за цих умов може не бути 
максимальним, а, як свідчать результати роботи, може 
збільшуватися із збільшенням величин параметрів, що 
розглядалися (температура, тривалість). Тому було при-
йнято рішення до факторів включити концентрацію 
каталізатору. Таким чином, дані дослідження є продов-
женням роботи, спрямованої на пошук раціональних 
умов проведення процесу переетерифікації.
7. Висновки
1. За умов кожної точки композиційного ортого-
нального плану проведено реакцію переетерифікації 
пальмового олеїну у присутності гліцерату калію та 
визначено значення вихідного параметру – температу-
ри плавлення – кожного зразка у відкритому капілярі 
(точку плину). 
2. Досліджено початковий та переетерифіковані 
зразки пальмового олеїну з використанням диферен-
ційної скануючої калориметрії (ДСК), встановлено 
зміни характеристик фазових переходів зразків жиру, 
переетерифікованого за різних умов, зафіксовано різні 
за властивостями групи триацилгліцеролів, які з’явля-
ються або зникають у зразках в результаті переетери-
фікації за різних умов.
3. Найбільша різниця між температурами плавлен-
ня в капілярі та максимальними температурами піків 
на кривих ДСК-грам, що характеризують процес плав-
лення, спостерігається для високоплавких зразків, 
температура екстремуму піку повного розплавлення 
на ДСК-грамі перевищує у цих випадках температуру, 
визначену в капілярі. Спостерігався феномен збіль-
шення різниці між температурою плавлення зразків 
пальмового олеїну у відкритому капілярі та визна-
ченою за ДСК-грамою із збільшенням температури 
плавлення зразку.
4. Встановлено, що максимальне значення темпера-
тури плавлення пальмового олеїну спостерігається за 
температури процесу 100 °С, тривалості процесу 1,5 год. 
та концентрації каталізатору 0,5 %. Для ефективного 
ведення процесу переетерифікації можна обирати най-
більш прийнятні в кожному окремому випадку умови 
в залежності від необхідних властивостей продукту та 
потреб окремого підприємства. Зокрема, різниця тем-
ператур плавлення початкового та переетерифіковано-
го пальмового олеїну більше 12 °С спостерігається при 
концентрації каталізатору, що найчастіше застосову-
ється в процесі переетерифікації (0,1 %), за температури 
100 °С та тривалості процесу 1,5 год.
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